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In the (co) polymerisation of monomers dissolved or dispersed in aq 
systems, opt. contg. solvent, the free radical initiator used is 
produced in situ in the polymerisation system by adding a 
peroxide -forming enzyme (I) and enzyme substrate (s) (11) in the 
presence of 02 and decomposition of the resultant peroxide into free 
radicals. 

Pref. (I) is an oxidase; and the (I) /(II) mixt. is glucose 
oxidase/glucose. The peroxide is decomposed by adding a reducing agent. 

USE/ADVANTAGE - The technique is claimed for use in the prodn. of 
coatxngs. Unlike the usual initiator systems, the new system can be 
used safely in the prescene of 02. The method is useful for coating 
metallic and nonmetallic substrates, prepg. microgels for the paint 
industry or gels for dental work, moulding compsns. or material for 
taking impressions e.g., of archaeological finds, biological prepns . , 
for making mouldings and in nutrients for culture of microorganisms, 
e.g., bacteria and moulds. Polymerisation is initiated at low temps, 
and the use of hazardous and environmentally harmful initiators is 
avoided. 

In an example, 2.4 g acrylamide and 0.3 g glucose were dissolved in 
10 ml water, then 14 mg glucose oxidase were added. The mixt. was 
stirred for 10 min., then 100 mg FeCl2 were added at 20 deg C The 
polymer formed was pptd. from acetone after 15 min. The polyacrylamide 
yield was 40%. 
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@ Verfahren zur enzymatischen Initiierung der VinylpolYmerisation 



Die Initiierung der radikalischen Polymerisation erfolgt 
bisher unter Verwendung verschiedener Peroxide, deren 
Lagerung gefahrlich sein kann; auRerdem muS die Initiie- 
rung unter Ausschtuft von Luftsauerstoff erfolgen. Das neue 
Verfahren soil ungefahrlich und in Anwesenheit von Sauer- 
stoff durchfuhrbar sein. 

Die Initiierung der Vinylpofymerisation erfolgt unter Ver- 
wendung eines Peroxid erzeugenden Enzyms in Gegenwart 
eines Oder mehrerergeeigneterEnzymsubstrateals Initiator. 
Herstellungvon Seschichtungen. 
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Beschreibung 

Gegenstand der Erfindung isi ein Verfahren zur Initiierung der Polymerisation von radikalisch polymerisier- 
baren Vinylmonomeren unter Einbeziehung von Enzymsystemen. 
5 Die Initiierung der radikalischen Polymerisation erfolgt Qblicherweise durch Verwendung von verschiedenen 
Peroxid-Derivaten, thermolabilen Azoverbindungen und Phoioinitiatoren. Ausfuhrlich beschrieben werden die 
Initiatoren z. B. in Houben Weil (Bd. 14/1. 1961). Zur Beschleunigung der Startreaktionen werden die Peroxide in 
Kombination mil geeigneten Reduktionsmitteln. wie Metallsaize oder Amine, eingesetzt. 

Obwohl die bisher bekannten Peroxid-initiatorsysieme gute Ergebnisse liefern, bestehen dennoch einige 
10 Nachteile. deren Beseitigung wiinschenswert ist. So ist bei der Herstellung und Lagerung von Peroxid-Initiato- 
ren auf die Explosionsgefahr zu achten, wobei entsprechende Vorsichismaflnahmen einzuhalten sind. 

Anorganische Peroxide mussen ebenfalls von organischen Verbindungen getrenni gelagert werden. da ,ein 
Kontakt zu gefahrlichen Reaktionen fiihren kann. 

Ein weiterer Nachteil fur die bekannten Initiatorsysteme ist die Notwendigkeit der Verwendung von Inertgas 
15 Oder entsprechend hoher Iniiiatormengen zur Beseitigung des storenden Luflsauersioffs. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, ein Iniiiatorsysiem bereitzustellen, das die genannten 
Nachteile der bisherigen Initiatorsysteme nicht beinhaltet. 

Die Aufgabe wurde uberraschend dadurch gelost. daB man als Initiatorsystem ein geeignetes Enzympraparat 
mit einem oder mehreren Substraten verwendet, und gegebenenfalls ein Reduktionsmittel hinzusetzt. 
20 Im Sinne der Erfindung geeigneie Enzyme sind seiche, die mit einem geeigneten Substrat Peroxid beyorzugt 
Wasserstoffperoxid zu bilden vermogen. Beispiele sind Oxidasen, wie Lactatoxidase, Galactoseoxidase, L-2-Hy- 
droxysaureoxidase oder Glucose Oxidase. Die Enzyme werden erfindungsgemaQ in Kombination mit einem 
geeigneten Substrat jeweils eingesetzt. 

Als Substrate sind beispielsweise Substanzen aus den folgenden Gruppen geeignet: 

a) Hydroxysauren, wie Hydroxyessigsaure, Milchsaure, Hydroxybuttersaure; 

b) Zucker und Zuckerderivate, wie Galactose, Glucose, Glycoside, acetylierte Glucose oder Galactose, 
Disaccharide, Trisaccharide, Polysaccharide oder Sorbit; 

c) Aminosauren. wie Glycin, Alanin. Methionin. Lysin oder Cystein, Ferner Peptide oder Glycoproteine. 
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Geeignete Reduktionsmittel fur das erfindungsgemaBe Verfahren sind solche. die einen radikalischen Zerfail 
des aus dem Enzymsubstrat unter der Enzymeinwirkung gebildeten Peroxids ermoglichen, z. B. wirksame 
Mengen von wasserloslichen Metailsalzen, wie Fe(n)- oder Co(Il)-Sal2e; reduzierende Amine, wie N,N-Diethyl- 
anilin, N,N'-Dimethylanilin, N-Phenyl-diethanolamin. Trihexylamin, Schwefel enthaltende Verbindungen, wie 

35 Mercaptane. Thiosulfat, Sulfit, Sulfide oder Disulfit; ferner Ascorbinsaure, Natriumhypophosphit oder Dihydro- 
xymaleinsaure. * • /\ 

Die Vinylpolymerisation findet in Losung, in einer Dispersion, z. B. Emulsion oder Wasser-in-Ol-Emulsion 
stall. Als Ldsungsmitiel wird vorzugsweise Wasser verwendet, das gegebenenfalls noch ein organisches in 
W asser losliches Losungsmittei, wie Dimethylsulfoxid, Dimeihylformamid, Tetrahydrofuran oder Aceton enthal- 

40 ten kann. - • o 

Geeignete Vinylmonomere sind Acrylverbindungen, wie Acrylamid. Methacrylamid und deren Derivate,z. B. 
Methylacrylamido-glycolatmethylether oder Diacetonacrylamid; Acrylsaureester und Methacrylsaureester.z. B. 
2-Hydroxyethylacrylai. 2-Hydroxyethyimethacrylat. 2-Hydroxypropylacrylat. 2-Hydroxypropyimethacrylat, 
2-N,N^Dimethylaminoethylacrylat, N.N-dimethylaminoethylmethacrylat. 

45 Die Vinylmonomeren konnen fur sich alleine verwendet werden oder aber auch kombiniert zur Herstellung 
von Copolymeren eingesetzt v^erden. Daruber hinaus konnen auch bifunktionelle Comonomere, wie Methylen- 
bisacrylamid oder Oligbethylenglykol-bis-acrylamid. als Vernetzer in Mengen von 0,1 bis 30Gew.-%. vorzugs- 
weise 1 —5 Gew.-%. bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, verwendet werden. 

Die Polymerisation kann im Temperaiurbereich von 5-60'*C durchgefuhrt werden. vorzugsweise bei Raum- 

50 temperatur. 

Zur initierung der Polymerisation werden dem die zu polymerisierenden Monomeren enthaltenden Medium 
katalytische Mengen des Enzyms und die erforderiiche Menge des jeweiligen Enzymsubstrats zugesetzt; worauf 
gegebenenfalls unter Riihren gut vermischt wird. 

Katalytische Enzymmengen sind z. B. bis herab zu 5 Units pro 10 g Monomer und weniger. 
55 Die Subsiratmenge hangt von dem jeweiligen Enzym und der speziellen Natur des Substrats ab. Im allgemei- 
nen werden etwa 2 bis 15Gew.-% Enzymsubstrat, bezogen auf die Monomeren, bevorzugt etwa 3 bis 
10 Gew.-'Vb eingesetzt. 

Die Monomerkonzentration in den Losungen bzw. Emulsionen betragt vorzugsweise bis zu 50 Gew.-%. z. B. 

10— 50 Gew.-% Oder bevorzugt 25-40 Gew,-%. 
60 In dem Reaktionsgemisch konnen auBerdem noch weitere Additive vorhanden sein. Geeignete Additive im 

Sinne der vorliegenden Erfindung sind UV-Schutzmittel, Farbstoffe oder Pigmente, Silikonole, Tenside, Fungizi- 

de, Bakierizide, Fiillstoffe. wie Kreide, Kaolin. Silikate, RuB oder Metallpartikei. 

Nach der Zugabe von Enzym und Enzymsubstrat setzt die Polymerisation ein. Um eine Beschleunigung der 

Reaktion zu erzielen ist es moglich, die vorstehend genannten Reduktionsmittel allein oder kombiniert mitzuver- 
65 wenden. Das Reduktionsmittel kann unmittelbar zusammen mit Enzym und Enzymsubstrat in das Reaktionsme- 

dium eingemischt werden oder nach dem Einmischen von Enzym und Enzymsubstrat- zugesetzt werden. Man 

kann sich hierzu beispielsweise einer L6sung des Reduktionsmittels in dem Reaktionsmedium oder einem 

Besiandteil desselben bedienen. Bei einem Schichiauf trag des Reaktionsgemisches zur Erzielung eines Uberzugs 
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ist es auch moglich eine Losung des Reduktionsmiitels auf die zu polymerisierende fliissige Schicht aufzusprii- 
hen 

Die zu verwendende Menge des Reduktionsmiitels hangt von dessen Natur ab. Sie muQ das in dem Reakiions- 
medium gebildete Peroxid, z. B. Wasserstoffperoxid wirksam unter Radikalbildung zersetzen. Die Reaktions- 
masse hartet nach Zusatz des Reduktionsmitiels rasch, im allgemeinen innerhalb weniger Sekunden be! Raum- 5 
temperatur aus. 

Die gebildeien Polymerisate, 2. B. Oberziige, konnen insbesondere wenn von Vinylmonomeren mit weiieren 
vernetzbaren/kondensierbaren oder polymerisierbaren Gruppen ausgegangen wurde. weiter gehartet werden» 
z. B. durch Temperaturerhdhung (z, B. Einbrennen). 

Die Vinylpolymerisation unter enzymatischer Beteiligung kann erfindungsgemaB zur Beschichtung von Kor- 10 
pern mit einer Polymeroberflache vorzugsweise verwendet werden; weitere Anwendungsbereiche sind die 
Bereiiung von Gelmassen fur den Dentalbereich, zur Herstellung von Abdrucken, z. B. von arch^oiogischen 
Funden oder biologischen Praparaten, zur Herstellung yon KLunstgegcnstanden und zur Bereitung von Nahrbo- 
den fur die Kultur von Mikroorganismen, wie Bakterien und Pilze. 

Die erfindungsgemaBe initierte Polymerisation weist den Vorteil auf, daQ sie unter Anwesenheit von Luftsau- 15 
erstoff durchgefuhrt wird und den Einsatz gefahrlicher und umweltschadlicher Initiatoren vermeidet. 

In den folgenden Beispielen wird die Erfindung naher eriauiert. 

Als Glucose wurde jeweils a D Glucose eingesetzL 

Beispiel 1 20 

2.4 g Acrylamid und 03 g Glucose werden in 10 ml Wasser gelost, anschlieBend mit 14 mg Glucoseoxidase 
versetzt und 10 min geruhrt. SchlieBlich werden der Reaktionsmischung bei 20°C 100 mg FeCb zugefugi und das 
resultierende Polymer nach 1 5 min aus Aceton gef ailt Ausbeute an Polyacrylamid : 40%. 



Beispiel 2 



3,8 g 2-Hydroxyethylacrylat und 03 g Glucose werden in 10 ml Wasser gelost, mit 14 mg Glucoseoxidase 
versetzt und (20''C) 15 min geruhrt. Nach Zugabe von 100 mg FeCb beginnt sofort eine starke Viskosiiatszunah- 
me. Nach ISminutiger Polymerisationszeit wurde das vernetzte Polymer durch Waschen mit Aceton isoliert 30 
Ausbeute an Polyhydroxyethylacrylat: 55%. . 

Beispiel 3 

1.7 g Acrylamid und 1.6 g 2-Dimethylaminoethylmethacrylat werden in 10 ml Wasser gel6st. mit 03 g Glucose 35 
und 14 mg Glucoseoxidase versetzt und bei 20°C 15 min geruhrt. Danach werden 100 mg FeCb zugegeben und 
das Copolymer nach 24 Sid. aus Aceton gefallt. Ausbeute an Copolymer; 30%. 

Beispiel 4 

10 ml Wasser werden bei Raumterinperatur (22*'C) mit 0.033 mol der nachstehend angegebenen Monomeren. 
300 mg Glucose und 14mg (-500 Units) Glucoseoxidase versetzt und 5 min geruhrt. Dann werden 100 mg 
FeCh zugesetzt. Das Polymer wird nach 15 min in Methanol gefallt und bis zur Gewichiskonstanz getrocknet. 

Monomer Ausbeute 45 

Acrylamid. 2,4 g ' 373% 

2-Hydroxyethylacrylat, 3,82 g 55% 
2-Dimethylamino-ethyl-methacrylat, 5,19 g 11 % 



Beispiel 5 

3.8 g (0,033 mol) Acrylsaure-(2-hydroxyethylester) werden mil 10 ml Wasser, 03 g Glucose und den in der 
Tabelle I angegebenen Mengen D-Glucoseoxidase versetzL Nach 10 min "VorlauP werden die nachstehenden 
Mengen FeCh zum Reaktionsgemisch gegeben. 10 min spater wird das vernetzte Produkt mit 250 ml Aceton 
versetzt, um Wasser und eventuell vorhandenes Monomer auszuwaschen. 
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Acrylamid/2-Dimethylaminoethylacrylat im Verhaltnis: 

9:1 4% 

8:2 . 9% 55 

7:3 28% 
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Tabelle 1 

mg (Units) Glucoseoxidase 8,5 mg(lOO) 6,375 mg(750) 4,25 mg(500) Z125 mg(250) 

mgFeCl2 100 mg 75 mg 50 mg 25 mg 

Ausbeute(%) (63.68%) <5l,570/o) (56.84%) (90^6%) 

Zeit bis zur Vernetzung < 1 sec < 1 sec 1 sec 1 sec 

Bei der Blindprobe ohne Enzyme wurde kein Umsatz (hier keine Vernetzung) festgestellt. 

Beispiel 6 



Die in der nachfolgenden Tabelle !1 angegebene Menge 2-Hydroxyeihylacrylat wird mit 10 ml Wasser ver- 
setzt. 0,3 g Glucose und 0,212 mg (25 Units) Glucoseoxidase werden zugesetzt. Nach 10 min "Vorlauf; werden 
15 25 mg FeCb zum Reaktionsgemisch gegeben und die Zeit bis zur Vernetzung gemessen. 



Tabelle II 



g Monomer 3.8 g (27 Gew.-O/o) 4,28 g 6,67 g 10 g 

(30Gew.-%) (40Gew.-%) (50Gew.-%) 

Zeit bis zur Vernetzung 6 sec 7 sec ca, 1 0 min ca. 50 min 

Paientanspriiche 



1 . Verfahren zur Initiierung der Vinylpolymerisation, dadurch gekennzeichnet. daB als Initiator ein Peroxid 
erzeugendes Enzym in Gegenwari eines oder mehrerer geeigneter Enzymsubsiraie verwendet wird. 

2. Verfahren zur Initiierung der Vinylpolymerisation nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Initiator eine Oxidase in Gegenwart eines oder mehrerer geeigneter Enzymsubstrate verwendet wird. 

30 3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet. daB als Enzym/Enzymsubsirat-Gemisch 

Glucoseoxidase/Glucose verwendet wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1,2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB dem Enzym/Enzymsubstrai-Gemisch 
ein Reduktionsmittel zugesetzt wird. 

5. Verfahren gemafl einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Vinylpolyme- 
35 risation in waBrigem Medium durchgefuhrt wird. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet. daB es zur Herstellung 
von Beschichtungen durchgefuhrt wird 
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